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"Verfahren zur Reinigung von Aluminium-Oberf lSchen vor 
dem Lackieren" - - ^ 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Rei- 
nigung von Aluminium-Oberf lachen* vor dera Laclcieren mit 
stark alkalischen Mitteln, Wodurch die Lackhaftung auf 
der Metalloberf iache verbessert wird. 

A luminiura-Oberf lachen werden Ublicherweise vor dem Lackie- 
ren gereinigt. Hierbei mussen Bearbeitungsrtickstande, wie 
Schleif- und Polierpasten, Ziehhilf smittel und andere Ver- 
schmutzungen entfernt warden. Ublicherweise werden stark 
alkalische L5sungen verweridet, die neben fttzalkalien und 
Alkalicarbbnaten: noch Phosphate, Silikate, Borate, Gluconate 
und eventueil oberf lachenaktive Substanzen enthalten. Die 
Behandlung mit diesen Mitteln ergibt vornehmlich dann, werin 
ein gewisser Metallangrif f erfolgt, genUgend reine Ober- 
f lachen ftir eine nachfolgende Lackierung. 
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Wenn allerdings an die Lackierung hol^ere Anspriiche ge- : 
stellt werden, so reicht die Lackhaftung in vielen Fal- 
len nieht aus; dies gilt besonders dann, wenn nach dera 
Lackieren noch Verf ormungen vorgenoramen werden. Deshalb 
war es bisher notwendig, eine zusatzliche Behandlung mit 
sauren Mitteln, beispielsweise eine Chromatlerung, vorzu- 
y nehmen. Daher slnd ein oder mehrere zusatzlich Bader er- 

forderlich. Da die sauren Mittel Chromate enthalteh, tre- 
ten bei ihrer Anwendung ferner noch Abwasserentgif tungs- 
probleme auf. 

Es wurde nun gef unden, daS die Lackhaftung auf Aluminium- 
oberf lachen erhehlich verbessert werden kann, wenn die 
Metalloberf lachen in der nachstehend beschriebenen Weise 
gereinigt werden. Das neue Verfahren 1st dadurch gekenn- 
zelchnet, daB die Metalloberf lachen mit waflrigen Losungen, 
die 0,5 bis 15 Gew.-^ Xtzalkali, 0,005 bis 0,2 Gew.-$ 
alkalilbsliche Salze yon Polycarbonsauren mit mehr als 
lO Car boxy Igruppen iro Molekiil sowie 0,Q03 bis 0,1 Gew. ~% 
Erdalkaliionen enthalten bei einer Tempera tur von 50 bis 
85° C behandelt und anschlieBend in an sich bekannter Wei- 
se gespUlt und getrocknet werden* ..... 

Als Stzalkalien kommen Ublicherweise Natronlauge oder Kali- 
lauge in B tracht. Ge ignete alkalllSsllche Salze von Poly- 
carbonsaure rait mehr als 10 Car boxy Igruppen ira Molekttl, 
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sind insbesondere Polyacrylate bz;yr. Pqlymethaery late • 
Es wurde gefunden, daS auch schon relativ niedermole- 
kulare Polyacrylate mit einem Molgewicht ab etwa 3000 
eine gute Wirkung besitzen* Diese wird Jedoch noch ver- 
bessert, wenn Polyacrylate oder Pdlyniethacrylate mlt Mo- 
leku 1 arge w 1 ch t e n bis ztt 100 000 verwendet werden. Soweit 
es sich um alkali 133 ilehe Verbindungen handelt, kommen 
Jedoch auch Produkte frait einem Molekulargewicht bis zu 
200 000 In Be.tracht • Neben den bevorzugt verwendeten Po-> 
lyacrylaten oder poiymethacrylaten konnen Jedoch auch die 
alkalllQsllchen Salze von mehr als 10 Carboxylgrvtppen ent- 
haltenden Copolymerisaten wie beispielswelse die Copoly- 
merlsate aus Kthylen und Male ins aure, ftthylen und Acryl- 
b$w, Methaerylsaure AnWendung flnden* Weiterhin kommen 
Polyamino~polycarbons&uren wie beispielswelse Polyathylen- 
imin-N -ess ig5 aure and Polyathylenimin-N-bernsteinsaure 
in Betraeht. A ns telle der geaannten Salze, die einzeln 
oder lm Oeraisch verwendet werden, k£5nnei/ auch die entspre- 
chenden Sgiiren behutzt yerden» d?L sich In den alkalischen 
LOsungen die entsprechenden Sal?e bilden. 

Dig IiSsungen inUs^en weiter&in Er^a&te&liionen, die in Form 
ihrer Salze zugesetzt werden konnen, enthalten. Als Erdal~ 
kalilonen kommen insbesondere Barium, Strontium und vorzugs- 
weise Calcium in Betraeht. P r Zusatz der Erdalkaliiqnen wird 

Q09811/12»2 
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zweckmaSigerweiss auf die eingesetzte Menge der alkali- 
lGslichen Salze der Polycarbonsauren abgestimmt. D.h., 
werden grSBere Mengen hiervon verwendet, so 1st es zweck- * 
maflig, wenn auch eine grSflere Menge Erdalkaliionen in den 
Losungen vorharxden 1st. Werden hingegen geringe Mengen an 
Salzen der Polycarbonsauren vesrwen^et, so benStigt man auch 
nur geringe Mengen Erdalkaliionen., Die Salze der alkalilBs- 
lichen Carbonsauren werden in-Mengen von 0,005 bis 0,2 Gew*-£ 
verwendet, WShrend der Zusatz : an Erdalkaliionen in einera 
Bereich von 0,005 bis 0,1 Gew^^ yor;sugswelse 0,01 bis . „ ^ 
0,1, liegtr 

In yielen Fallen wlrkt sich ein weiterer Zusatz von Hydroxy- 
oder Aminophosphonsauren bzw. deren 13sliehe Salze mit min- 
destens 2 Phosphoratomen im MolekUl gUnstig auf die Lackhaf- 
tung aus. Geeignete Hydroxyphosphonsauren sind beispiels- 
weise alkali lOsliche 1-Hydroxyalkan-l ,1-diphosphonsSuren 
wie l-HydrQxyathan r , 1 -Hydroxy propan-, l-Hydroxybutan-, 
1-Hydroxyhexan , 1, 1 -diphosphonsaure A Is Aminophosphon- 
sauren konamen 1 -Aroino&lkan-l , 1 -diphosphonsaure, vorzugswei- 
se.l-Aminoathan-i,l-diphQsphonsaure oder 1-Aminoaryl-l , 1- 
diphosphonsaure , vorsugsweise -Aminobenzyl^^^TCdiphosphon- 
saure in Frage. 
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Ebenfalls kbnnen verwendet werden Aminomethylenphos- 
phonsauren wie , Amino trime thy lenphosphonsaure, ttthylen- 
diaminotetrame thy lenphosphonsaure, Hexamethylendiamino- 
tetrame thy lenphosphonsaure oder Polyathylenimino-N- 
polyme thy lenphosphonsaure* Anstelle der Sauren konnen 
auch deren losliche Salze, insbesondere die Kalium- 
und Natriumsalze verwendet werden. 

Die Phosphonsaure bzw. deren Salze werden den Reini- 
gungslbsungen in einer Anwendungskonzentration von 
0,005 bis 0,2 Gew.-$6 zugesetzt. Weiterhin wirkt sich 
ein Zusatz von Polya.llcoholen, wie beispielsweise Sorbit 
oder Mannit und/oder Polyhydrpxycarbons&uren mit raindes- 
tens 2 vicinalen OH-Qruppen im Molektll gUnstig aus. Vor-> 
zugsweise werden Gluconsaure oder Heptagluconsaure ver- 
wendet . Anstelle der Polyhydroxycarbons&uren konnen auch 
deren Salze bzw. deren Borsaurekomplexe wie Borogluconat 
und Boroheptonat Verwendung flnden. 

Besonders gtinstig im Hinblick auf Laekhaf tung, geringen Ma 
terialangriff , gute Reinigungswirkung und Verhinderung von 
Versteinungen der Anlagen haben sich BehandlungslSsungen 
erwiesen, die neben 0,5 bis 10 Gew.-# Ktzalkali, 0,01 bis 
0,2 Gew.-# aikalilttsliche Polyacrylate oder Polymethacryla 
te, 0,01 bis 0,2 Gew.-# Hydroxy -athan-1 , 1-diphosphonsSuren 
und/oder Amino trime thy lenphosphonsauren bzw. deren Salz , 
0,01 bis 0,2 Gew.-Jg GluconsSure und/oder Heptaglucon- 

saur bzw. deren Salze oder di ntspreohend Borsaur - 
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komplexe sowie 0,01 bis 0,1 Oew, Calclumlonen ent- 
halt en. 

Weiterhln konnen die Behandlungsliisungen noch die Ub- 
lichen Bestand telle von Reinigungsmitteln, insbesondere 
Alkaliverbindungen wie Ortho- und Folymerphosphate, Car- 
bonate , Borate, Silikate, und gewtinschtenfalls oberfl&- 
chenaktlve Stoffe enthalten. 

Die Behand lungs losungen konnen im Tauch-, Flut- und 
Spritzverfahren eingesetzt werden. Die gtinstigste 
Behand lungs tempera tur liegt zwischen 50 mid 85 0 C. 
Bei tieferen Temperaturen 1st der Reinlgungsef fekt 
iin allgemeinen nicht ausreicherid, tun in technisch ver- 
tretbaren Zeiten den gewUnsch ten Ef fekt zu erzielen. 
Bel hbheren Temperaturen treteh leicht durch Auftr ock- 
nung vor dem SpUlen Fehler auf • 

Die verwendeten, stark alkalischen Reinigungs losungen 
konnen entweder dlrekt aus den Komponenten hergestellt 
werden oder durch Auf losung entsprechender, konf ektio- 
nierter, fester oder flUssiger Reinigungsmittel. 
Nach der Behand lung mit der erf indungsgem&Sen Losung wer- 
den die Aluminiumoberf lachen in an sich bekannter Weise 
mit Wasser gesplllt und anschlieBend getrocknet. Die letzte 
Spiilung erf dlgt zweckmafligerweis mit salzarmen oder voll- 
entsalzt m Wasser. 
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Durch das erf indungsgemSBe Verfahren werden die 
Aluminlumoberfiaenen von alien anhaftenden Verschmutzun- 
gen einwandfrel gereinigt, und die Lackhaftung 1st bei 
der erfindungsgemaBen Arbeitsweise wesentlich besser, 
als wenn nur rait den blsher bekannten Aluminiumreini- 
gungsmlttelri behandel^ wird. Besonders vorteilhaft hat 
sich das Verfahren be! der Reinigung von Alurainiumspray- 
dosen bew&hrt und garantlert hler elnwandfreies Haften 
des Lackes auch beim spSteren Verformen der Htilsen. 
Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemaBen Arbeitsweise 
1st der sehr geringe Materialabtrag, der durch die Be- 
handlungsl5sungen trotz ihrer hohen Alkali tat hervorge- 
rufen wird. Er betragt yielfach wenlger als 10 % und 
im gtinstigsten Fall wenlger als 5 % des Beizangriff es 
bei Anwendung entsprechender Alumlniumreinlgungs- und 
beizlSsungen ohne die erfindungsgemaBen Zusatze. 
Mi t den erfindungsgemaBen ReinigungslQsuhgen kBnnen Ober- 
f lachen von Reinalumlnium und Al-Knetlegierungen behan- 
delt werden. Bel" Al- GuBlegierungen mlt hohem Si-Gehalt 
kSnnen dagegen trotz des geringen Materialangriffes sti5- 
rende BelSge auf treten, die keine elnwandfreie Lackhaftung 
ermSglichen. 

Bel d*en Mengenangaben in den nachstehenden BeispieXen 
handeit es sich urn Gewichtsprozent, sofern nichts anderes 
ang geben 1st. 

00981 1/1282 
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Beispiel 1 



GepreBte HUlsen aus Reinaluminium (Al 99*5 - DIN 1712), 
die mit Zinkstearat und Mineral<51 behaf tet sind, wurden 
im Spritzverfahren mit einer LSsungvon 1,5 % NaOH, 
0,5 % Soda und 0,03 % Na^Gluconat bei 70° C unter einem 
Spritzdruck von 0,75 atU 25 Sekiinden behandelt und an- 
schlieflend mit Umlauf-, PrisoHwasser und zuletzt mit 
vollentsaiztem Wasser gesptllt; : Nadbi Abblaseh mit Preflluft 
und Trockhen mit HeiSluft Wurden die HUlsen im Spritz- 
verfahr?n mit einem Innens chut z lack auf Basis eines modi- 
fizierten Phenolf ormaldehydharz^'s versehen und bei 250° C 
8 Minuten eingebrannt. 

Die beim Elnziehen und Bordeln des Dosenmaterials sfcatt- 
findende Starke Verforrnung verursacht bei einem hohen 
Prozentsatz der fertigen Doseh 6in stellenweises Abplatzen 
des Lackfilms. Wurden dagegen Vile HUlsen mit elner Reini- 
gungslSsung behandelt, die l;5 ^ NaOH, 0,02 % Polyacrylafe • 
mit einer spezifischen Viskosit&t von % 20° = 0,68 cP 
(0,7 #ige LSsung) 0,02 # 1 -Hydroxy athan- 1,1 -diphosphon- 
sSure, O ^ 02 & Na-Glueonat, 0,02 % Ca (MO^) 2 enthielt, 
wobei die Behandlung genausb wie vorstehend beschrieben 
durchgefUhrt wurde, war kein Abplatzen des Lackes naeh 

• 009 9 11 O : < ' 9 - 
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der Verformung f estzustellen. 

Der Materialabtrag be trug hierbei nur ca. 10 % des 
Wei»tes der vorstehend beschriebenen Behand lungs ISsung* 

In gleicher Weise kpnnto . eine einwandfreie Reinlguhg in 
Verbindung mit einer erftShten Lackhaftung erzielt werden, 
wenn als alkalische Behandlungslbsung eine Mischung, be- 
stehend aus 1 % Xtznatron, v 0> 3 % Trinatriumphosphat* 
0,01 % Na-Gluconat, 0>01 % Polyacrylsaure rait der spez. 
Viskositat einer 0,7 #igen LSsung von Q 20° = 0,12 CP, 
0,01 % Amino-trimethylenphosphonsSure. und O,0*f % Cal- 
ciurachlorid (entsprechend 0,011 % Ca-Ionfcn) verwendet 
wurde. Auch hierbei reduzierte sich der Metal lab trag 
auf ca # 5 % des Wertes, der mit der zuerst genannten Rei- 
nigungslBsung erhalten ^ vnarde. r 

Beispiel 2 



Mit Walz51 behaftete Bleche der Qualit&t Al 99,5 (DIN 1712) 
wurden rait den -nachstehend aufgefUhrten alkalischen LiJsun- 
gen bei der angegebenen Temperatur gereinigt, grtlndlich 
mit Wasser gespUlt und nach ein r HeiBluf t-Trocknung mit 
einera transparenten Epoxydharzlack gespritz:t, der b i 

009811/1282 
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270 °C 6 Minuten eingebrannt wurde. 

Die Haf tfestigkeit des Anstriches wurde nach einer mo- 
difizierten Gitterschnitt-PrUfung geniafl DIN 53 151 un- 
tersucht, indem an der S telle des Gitterschnittes eine 
Tlefung yon genau 5*5 nun mlt dem Erichsen-Gerat (DIN 
53 156) vorgenommen wurde und nach raschem AbrelSen 
eines auf dem Schnittfeld aufgeklebten Kiebebandes die 
an der Metalloberf ISehe verbielb6nden LackteilstUcke 
bewertet werden. Die Qualltat der Lackierung wurde durch 
die Gitterschnittkennwerte (DIN 53 151) Ot 0 - 4 bezeich- 
nets 1 

-at -O = keine TeilstUcke des Anstriches ausgebrochen* 
Ot 1 = ca. 5 % der TeilstUcke, 
Gt 2 = ca.. 15 % der TeilstUcke, 
Ot 3 = ca. 35 % der TeilstUcke, 
Gt 4 » mehr als 65 % der TeilstUcke abgeplatzt. 
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Die Relnigung erfolgte mit unterschiedlich zusammen- 
gesetzten LBsungen und bei unterschiedlichen Temperatu- 
ren und Behandlungszeiten, die Jewells nachstehend ange- 
geben sind. Dabei sind die Jeweiligen Zusatze unter 
"a - h" bzw. "a - d" und unter "Gt"die erhaltenen Gitter- 
schnittkennwerte angeftlhrt. 

1. Die Bleche wurden Jewells 2 Minuten lang bei 50° C 
mlt ReinigungslSsungen Tolgender Zusanmensetzung be- 
handelt: 



3 % Ktznatron -i- 0 ,05 * Na-pluconat 

a) + 0,0? % Polyacrylat; *l 20° = 0,12 cP 

(0,7 % ige Lsg.) 
+ 0,02 J6 Ca-nitrat 

b) + 0,03 % Polyacrylat % 20° _ 0,22 cP 

(0,7 jKige Lsg.) 
+ 0,02 % Ca-nitrat 

c) + 0,03 % Polyacrylat fl 20° « 0,68 eP 

(0,7 #ige Lsg.*) 
+ 0,02 % Ca-nitrat 



Ot 
3 



- 12 -. 



0 0 9 8 1 1 / 1 2-82 



BNSDOCID: <DE 1 93784 1A1 I > 



1937841 

- 12 - 

Gt 

d) + 0,02 g Polyacrylat 2 20 p = 0,12 cP 
(0,7 ^ige Lsg.) 
+ 0,02 % 1 -Hydroxy athan- 1, 1-diphosphonat 0 - 1 
+ 0,03 % Ca-nltrat 



e) +.0,02 % Polyacrylat # 20° « 0,12ep 
(0,7 #ige Lsg.) 
+ 0,02 % 1 -Hy droxyhexan-1 , 1-dlphosphonat 
+ 0,03 % Ca-nitrat 



f) + 0,02 % Polyacrylat £ 20° = 0,12 cP 0-1 
(0,7 #ige Lsg.) 
+ 0,02 Jt Amino- trine thy lenphosphonsaure 
+ 0,03 % Ca-nitrat 



g) + o,02 J6 Polyacrylat^ 20° ~ 0,12 cP 1 

(0,7 #lge Lsg.) 

+ 0,02 % Hexamethylendiamintetramethy lenphos- 
phonsaure v 

* 0,03 % Ca-nitrat 



h) - + 0,02 % Polyacrylat £ 20°'= 0,12 cP 

(0,7 #ige Lsg.) 

+ 0,02 % Poly athylenimino-N-polyme thy len- 

phosphonsSure 1 

+ 0,03 % Ca-nitrat 



- 13 - 
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Die Bleche wurden jeweils 30 Selcuhden lang bei 
70° C mit Reinigungslosungen folgender Zusaramen- 
setzung bebandelt: 

Ot 

10 # Ktznatron 

+2 % Trinatriumorthcphosphat 

+2 # Natrlumbetraborat . 5 HgO 3 

a) + 0,09 # Polyacrylat ^ 20° > 68 oP 
(0,7 *ige Lsg.) 
+ 0,2 % Sorbifc . " * 0 

+0,1 % Ca r NItrat 



b) + 0,05 % Poly aery lat £ 20° = 0,68 cp 

(0,7 #ige Lsg .) 
+ 0,05 Aminobenzyl-c^cpC-diphosphonsaure 
+0,2 % Ca-Nitrat 1 
+ 0,1 % Na-heptaborogluconat 

c) +■ 0,06 % Polyathylenlmin-N-bernsteinsSure 

+ 0,05 £ Ca-Nitrat . 2 



d) + 0,08 # Polyathylenlmin-N-essigsaure 

+ 0,05 # Ca-Nitrat 2 



- 14 - 
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Die Ergebnisse zeigen, daS die Bleche, die rait den er- 
f indungsgemaflen Reinigungslosungen behandelt wurden; in 
der Lackhaftung Gltterschnittkennwerte von Ot 0 - 2 er- 
brachten, wogegen die mit Reinigungslosungen Ublicher Zu- 
sammensetzung behandelten Bleche eirie Lackhaftung von nur 
Gt 5 aufwiesen. 

Daneben ergab' sich mit den erf indungsgemaflen Losungen ein ge- 
ringer Beizabtrag von nur etwa 5 - 1Q( des jenigen Abtrages, 
der mit den gewohnli'chen alkalischen Mitteln erhalten wurde. 
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PatentansprUche 



(T) Verfahren zur Relnigung von A luminiumoberf ISchen 
vor dem Lackleren mit stark alkalischen Mitteln, 
dadurch gekeiuxzeichnet, dafl die Metalloberf lachen 
mit wafirigen Losungen, die 0,5 bis 15 Gew.* «tz- 
alkali, 0,005 bis 0,2 Gew.^ alkali losllche Salze 
von PolycarbonsMuren «,it mehr als 10 Car boxy lg rU ppen 
lm MolekUl sowie.0,00^ bis 0,1 Gew.-* Erdalkaliionen 
enthalten bei einer Temperatur von 5 0 bis 8 5 ° c be- 
handelt und anschlieflend in an slch bekannter Weise 
gespUlt und getrocknet werden. 



2. Verfahren gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafl die Behandlung der Metalloberf lachen mit Losungen 
erfolgt, die als Salze von Polycarbonsauren Polyacry. 
late und/oder.Methacry late enthalten. 



1. Verfahren gemafi Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet 
dafl die Metalloberf lachen ait waflrigen Losungen behan- 
delt werden, die zusfitzlich 0,005 bis 0,2 Gew.-* 
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alkaliiasliche Salze von Hydroxy- oder Aminophosphon-" 
sauren mit mtndestens 2 Phosphoratomen im MolekUl ent- 
halten. 



Verf sLhren gemafl Ahspriich 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
dafl die Metalloberf iachen mit wkflrigen Losungen behandelt 
werden, die zusatzlich 0,005 bis 6#j5Gew,-# alkali losliche 
Polyalkohole und/oder Salze von Polyhydroxycarbonsauren 
mit mindestens 2 yicinalen Hydroxy Igruppen und/oder deren 
Bors&urekomplexe enthalten. 



5. Verfahren gemSfi Anspruch 1 bis 4, dadurph gekennzeichnet, 
dafl die Metalloberf ISchen mit wSflrigen Losungen behandelt 
. werden, die 0,5 bis 10 Gew.-$6 fltzalkali, 0,01 bis 0,2 Gew*-36 
alkaliliSsliche Polyacrylate Oder Polymethacrylate, 0,OX bis 
0,2 Gew. Hydroxy -athan-1 , 1 -diphosphonsauren und/oder 
Amino trime thy lenphosphonsauren bzw^ deren Salze, 0,01 bis 
0,2 Gew.-# GluconsSure und/oder Heptagluconsaure bzw. deren 
Salze Oder die entsprechendenBorsaurekomplexe sowie 0 # 01 bis 
0,1 Gew.-# Calciumionen enthalten. 



H e n k e 1 & C i e. GmbH 

i.V. 



(Dr. Haas) (Dr. Arnoldy) 
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